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(57) Abstract 

The invention relates to a hydrophobic permeable composite, to a method for producing a hydrophobic permeable composite and to the 
use of said composite in various processes. Hydrophobic, permeable materials have been icnown for some time. Plastic materials especially, 
for example Gore-Tex®. but also materials consisting of ottier organic polymers are used whenever a material is required to be gas- and 
steam-permeable but not liquid-permeable, mse materials have the disadvantage diat they can only be used within a certam temperature 
range. The inventive composite is characterised by a higher temperature resistance since it consists mainly of inorganic materials. It is also 
relatively easy to produce since it can be obtained using the sol-gel technique. The inventive composite can be used as a membrane in the 
oxidation of aromatics. for example in the direct oxidation of benzene to phenol. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen hydrophoben. stoffdurchiassigen Verbundwerkstoff, ein Verfahren zur Herstellung eines hydrophoben, 
stbffduichlassigen Verbundwerkstoffs und die Nutzung dieses Verbundwerkstoffs in verschiedenen Prozessen. Hydrophobe, stoff- 
durchlassige Materialicn sind seit langem bekannt. Vor allem Materialien aus Kunststoff, wie z.B. Gore-Tex®. aber auch aus anderen 
organischen Polymeren werden eingesetzt, wenn ein Stoffdurchgang nur in Fonm von Gas oder Dampf. nicht aber in Form von Fliissigkeit 
crfolgen soil. Diese Materialien haben den Nachteil. daS sie nur in einem begrenzten Temperaturbereich einsetzbar sind. Der erfindungs- 
gemaBe Verbundwericstoff zeichnet sich durch eine hohere Temperaturbestandigkeit aus, da er tibenviegend aus anorganischen Materialien 
besteht. Da der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff uber die Sol-Gel-Technik eiiiSltlich tst, ist die Herstellung des Verbundwericstoffes 
relativ einfach, Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff Icann als Membran bci der Oxidation von Aromaten, z.B. bei der Diorektoxidation 
Benzol zu Phenol, eingesetzt werden. 
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HvdroDhbbftr. stolTdurchlassiger Verbundwerkst off. Verfahren zu dessen Hersteliung 
and dessen Verwendung 

Die Eifindung betrifit einen stofFdurchlassigen VerbundwerkstdfF, welcher hydrophobe 
Eigenschaften aufweist, : ein Verfahren ' zur Herstellung dieses stoffdurchlassigen 
VerbundwerkstofFes und seine Verwendung. 

Hydrophobe stofFdurchlassige Materialien sind seit langem bekannt. Vor allem Membranen aus 
Teflon (Gore-Tex®), aber auch aus anderen organischen Polymeren sind hierbei zu nennen. 
Diese eignen sich fur ein groBes Anwendungsgebiet, bei dem es darauf ankommt, daB der 
StofFdurchgarig durch den porosen WerkstofF nur in Form von Gas oder Dampf nicht aber als 
Flussigkeit stattfindet. Hergestelh werden diese Materialien beispielsweise durch Verstrecken 
von teflon-Folien, wbbel Weinste Risse entstehen, die dann for den Dampf- bzw. 
Gasdurchgang verantwortlich sind; Durch das hydrophobe Material werden Wassertropfchen 
zuriickgehalten, da; sie aufgrund der groBen Oberflachenspannung und der fehlenden 
Benetzbarkeit der Oberflachen der hydrophoben Materialien nicht in die Poren eindringen 
konnen. 

Solche hydrophoben Materialien eignen sich fiir die Gas- und Dampfpermeation aber auch fur 
die Membrandestillation. Zudem werden sie in vielen Bereichen als inerte Filtermaterialien 
eingesetzt. 

Ein Nachteil dieser Materialien ist aber stets der eingeschrankte Temperaturbereich in dem sie 
verwendet werden konnen. Anorganische Filtermaterialien dagegen sind sehr viel 
temperaturstabiler, aber haufig auch hydrophiler. 

Durch eine nachtragliche Hydrophobierung von verschiedensten anorganischen Substraten mit 
Hilfe von Reaktivkomponenten wie Silanen oder Alkyl- oder Fluoralkylverbindungen oder 
durch Abscheidung von Vorprodukten aus der Gasphase (CVD) sind sehr viele Stoffe 
hydrophobierbar, allerdings ist die Hydrophobierung nur in einem nachfolgenden 
Verfahrensschritt moglich. Dieser gestaltet sich teilweise recht aufwendig, so daB eine 
Hydrophobierung wahrend des eigentiichen Herstellungsprozesses der anorganischen 
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Filtermaterialien vort^lhaft ware; Zudem Ist es nicht bzw. imrHnit erte^^ / 
m6glich,mittelsCVD-TechnikgroBeFlachenz^ v ^ 

Aufgabe der- vorliegenden Effindung: v^ar^^^^^ 
VerbundwerkstofF zur Verfugung zu stellen, ^yelcher hydrop^^ 

der sehr viel kleinere Poren und eine sehr viel hdhere TemperaturstabiUtat als die bekpnten 
Materialien aufweist: Zudem sollte eiiv ein^ches Verfahren zur ^^H^^^ 
Verbundwerkstoffes zuf Verfugung gestellt werden. 

Uberraschender Weise wurde gefunden, daB ein stofFdurchlassiger yerbundwerkstpff auf Basis ^^^^^^^^ 
zuinindest eines durchbrochenen und stofFdurcWassigen Tragers, der au 
des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anprganische Kompbnente aufweist, 
die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem HaibmetaE oder 
eineni Mischmetall mit zumindest einem Element der 3 bis 7. Hauptgmppe auftveist, durch die 
Sol-Gel Methode auf einfache Weise hydrophobierbar ist und ein solcher Verbundwerkstoff 
eine hohe Temperaturstabilitat aufweist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff 
auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest 
einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers eine anorgahische Komponente aufweist, 
die im wesentlichen eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall und/oder einem 
Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgmppe aufweist, welcher 
dadurch gekennzeichnet ist, daB er hydrophobe Eigenschaften aufweist. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, bei welchem auf 
zumindest einen durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager zumindest eine Suspension 
gebracht wird, die zumindest eine anorganische Komponente aus zumindest einer Verbindung 
zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der 
Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe und ein Sol aufweist, und diese Suspension dutch 
zumindest einmaliges Erwarmen auf oder im oder aber auf und im Tragennaterial verfestigt 
vArd, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi zumindest eine der ven^.'endeten anorganischen 
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; :.Koinponenten hydrophobe Eigenschaften .aufw^ zumindest ein hydrophobes 

•Material und/oder ein Hydrophobiem^^ der Suspension zugegeben 

5 J AuBerdem 4st ; Gegenst^nd der vorlie^enden Eifindiing die Verwendung eines 

^ ^ Membran bei 

Membrandestillationen. 

Ki Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff hat den Vorteii; da^ hoheren 
10 Temperaturen als die bisher bekannten Materiaiien eingesetzt werden kann. Dadurch erofihen 
sich viele Anwendungsmoglichkeiten, bei welchen der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofF 
eingesetzt werden kann: 

: : :Das erfindungsgemaBe Verfehren hat auBerdem den Vorteil. das hydrophobe 
.15 ' verbundwerkstoffe h^^^^ ohne daB zusatzliche, kosten-, zeit- und/oder 

energieintensive Verfahrensschritte durchgefuhrt werden mussen. 

I^^^ Verbundwerkstoff wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne daB 

der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff auf diese Ausfuhmngsart beschrankl ist. 

, Der erfindungsgemaBe stofifdurchlassige Verbundwerkstoff, der hydrophobe Eigenschaf^en 
aufweist, weist als Basis zumindest einen durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager auf 
Auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers weist der Trager zumindest 
eine anorganische Komponente auf, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
25 zumindest einem Metall, zumindest einem Halbmetall oder zumindest einem Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7 Hauptgruppe aufweist. Unter dem Inneren eines Tragers 
werden in der vorliegenden Erfindung Hohlraume oder Poren in einem Trager verstanden. 

Vorzugsweise tragen die inneren und auBeren oder die inneren und die auBeren Oberflachen 
30 des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes hydrophobe Schichten. Diese Schichten konnen 
zumindest Alkyl-, Fiuoralkyl-, und/oder Aryl-Gruppen aufweisen. Die inneren und/oder 
auBeren Oberflachen des Verbundwerkstoffes konnen aber auch Wachs und/oder 
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Polymerschichten tragen, Die Pol}^ 

aus Polyethylen/ Poiyvi^ Polystyroi; Polytetrafluorethylen, Polyvinyliaenfluorid, 

Polyvinylidenchlorid, Pplyisopren, Polybutadien, thermisch behandeltem Polyimid; thermisch 
behandeltem Polyetherimid/Polysulfon, P Polyacrylat, Polyimidazol oder ein 

5 Gemisch dieser Polymere aufweisen. Vbrzugsweise weist das in den hydrophoben: Schichten 
vdrhandene hydrophobe Material einen Sdmelz-^ Erweichurigspuhkt von 

.SOOXauf- 

Der effindurigsgemaBe VerbundwefkstoS; der hydrophobe EigensGhafteri aufweist, weist 
10 vorzugsweise einen Anteil ah hydrophobem Material von 0,0001 Gew.-% bis 40,0 Gew.-%, 
besonders bevorzugt vonO,01 bis 20 Gew.-% auf 

Je nach Herstellung des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes mit hydrophoben Eigen- 
schaften kann es vorkommen, daB sich das hydrophobe Material chemisch und physikalisch 
15 Oder chemisch Oder physikalisch von dem bei der Herstellung des Verbundwerkstofifes 
eingesetzten Material unterscheidet. 

ErfindungsgemaB kann der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager Zwischenraume mit 
einer GroBe von 1 nm bis 500 |xm aufweisen. Die Zwischenraume konnen Poren, Maschen, 
20 Locher, Kristallgitterzwischenraume oder Hohlraume sein. Der Trager kann zumindest ein 
Material, ausgewahlt aus Kohlenstoflf, Metallen, Legierungeh, Glas, Keramiken, Mineralien, 
: Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen oder aus zumindest 
einer Kombination dieser Materialien, aufweisen. Die Trager, welche die vorgenannten 
Materialien aufweisen konnen, konnen durch eine chemische, thermische oder einer 
25 mechanischen Behandlungsmethode oder einer Kombination der Behandlungsmethoden 
modifiziert worden sein. Vorzugsweise weist der VerbundwerkstofF einen Trager, der 
zumindest ein Metall, eine Naturfaser oder einen Kunststoff aufweist auf, der nach zumindest 
einer mechanischen Veiformungstechnik bzw. Behandlungsmethode, wie z.B. Ziehen, 
Stauchen, Walken, Walzen, Recken oder Schmieden modifiziert wurde. Ganz besonders 
30 bevorzugt weist der VerbundwerkstofF zumindest einen Trager, der zumindest verwobene, 
verklebte, verfilzte oder keramisch gebundene Fasem, oder zumindest gesinterte oder 
verklebte Formkorper, Kugeln oder Partikel aufweist, auf In einer weiteren bevorzugten 
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^ - ^ ^ :■ ■ ■ .v.: -.-y'^^ ' 

^ rAusfuhningkanh. ein perforieiter Trager venvendet werden. Stoffdurchlassige Trager konnen 
; auchisolc^^^ Laserbehandlung oder lonenstrahlbehandlung stofFdiirchlassig 

T V werden oder gemacht worden sind. 

■S'r :Es :kann' yorteilhaft sein^ wenn der Trager Fasem aus zumindest einem Material, ausge\\^t 
t v ; /aus iCohIenstoft M Keramiken, Glas, Mineralien, Kunststofferi, amorphen 

> ■ ■ - Substai^^ Verbundstoffen und Naturprodukten oder Fasem aus zumindest einer 
Konibination dieter :M wie z.B: A^best, Glasfasem, Kohlefasern, Ndetalldfahxe, 

^r:s rStahldrahte, >.Steinw Pplyamidfatsern, Kokosfasern, beschichtete Fasem, aufweist. 

10: ; kV^^ werden Trager verwendet, die verwobene Fasern aus Metall oder Legierungen 

aufweist. Als Fasern aus Metall konnen au dienen. Ganz besonders bevor2xigt weist 

der Verbundwerkstoff einen Trager auf, der zumindest ein Gewebe aus Stahl oder Edelsiahl, 
wie z.B: aus Stahldrahten, Stahlfasem, Edelstahldrahten oder Edelstahlfasern durch Weben 
, hergestellte^^ G^ welches vorzugsweise Maschenweite von 5 bis 500 um, 

15 besonders bevorzugt M 50 bis 500 um und ganz besonders bevorzugt 

Maschenweiten von 70 bis 120 [im, aufweist. 

Der Trager des,.^ kann aber auch zumindest ein Streckmetall mit einer 

PorengroBe von 5 bis 500 }xnri aufweisen. ErfindungsgemaB kann der Trager aber auch 
20 zumindest ein komiges, gesintertes Metall, ein gesintertes Glas oder ein Metallvlies mit einer 
Porenweite von 0,1 ^im bis 500 \im, vorzugsweise von 3 bis 60 jim, aufweisen. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff weist vorzugsweise zumindest einen Trager aut der 
zumindest Aluminium, Silicium, Cobah, Mangan, Zink, Vanadium, Molybdan, Indium, Blei, 
25 Wismuth, Silber, Gold, Nickel, Kupfer, Eisen, Titan, Piatin, Edelstahl, Stahl, Messing, eine 
Legierung aus diesen Materialien oder ein mit Au, Ag, Pb, Ti, Ni, Cr, Pt. Pd, Rh, Ru und/ocer 
Ti beschichtetes Material aufweist. 

Die im erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhandene anorganische Komponente ksnn 
30 zumindest eine Verbindung aus zumindest einem Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe des Periodensystems oder zumindest eine 
Mischung dieser Verbindungen aufweisen. Dabei konnen die Verbindungen der Metaile, 
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, ^ HdbmetaUe Oder Mischm£^le zumindest H^^ der ^Jebengruppehele^ bis 
5. Hauptgruppe Oder rund^ ^\ 
Hauptgruppe aufWeisen. wobei diese Verbindungen eine Koriig^^^^^ 25 ^"^ 

auWen. Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
■ 5 ■ Seines Ele^^ Elements de,': 3. bis 5. 

S; p: Sb' As. Ge,::Si, C. Ga, A1 

: Oder B Oder zumindest e^^^ 

■ zun^ndest eiiies Heineirtes der^^3^ mit zumindest einem der Elemerite Te, 

\ :Se,^^V 

10 BJ^onders bevorzugt wei^t die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 

^: z^^ ^ ^' 

Si Ge, Sn. Pb, Sb oder Bi mit zdmindest einem der Elemente Te, Se, S. 0, Sb, As, P, N, G, Si, 
Ge Oder Ga! wie z.B TiOv AkO^ SiO. ZrO., BC, SiC. Fe30.. SiN, SiP, Nitride, 

Sulfete/Phosphide. Silidde. Spin^^^^^^^ 
15 Elememe sdbst auf Die anorganische Komponente kann auch Alumbsilicate,: Aluminium- 
phosphate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte ZeoUthe,\viez.B: ZSM-5.Na-ZSM-^ oderFe- 
ZSM-5 Oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 20 % nicht hydrolisieri,are 
/organische Verbindungen enthahen konnen. wie z.B: Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder 
Aluminiumoxid-Silidumoxid-MethylsiliciuinsesquiQxid-Gla^^^^ 


20 


Vorzugsweise liegt zumindest eine anorganische Komponente in einer KomgroBenfraktion mit 
KomgroBe von ibisio mn Oder mit einerKomgroBe von 260 bis 10 000 mn vor. 


emer 


25 ESL kann vorteUhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff zumindest zv^-ei 
KomgroBenfraktionen zumindest einer anorganischeri Komponente aufweist. Ebenso kann es 
vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff zumindest zwei KomgroBen- 
fraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten auf^veist. Das KomgroBem-er- 
haltnis kann von 1 : 1 bis 1 : 10 000. vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 100 betragen. Das 

30 Mengenverhaltnis der KomgroBenfraktionen im Verbundwerkstoff kann vorzugsweise von 
0,01 : 1 bis 1 : 0,01 betragen. 
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Die, StofFdurchlassigkeit des erfindu^^^^ Verbundwerkstoffes \vird durch die Kom- 

^ ^efie der verwendeten zumindest einen anorganischen Komppnente auf Teilchen mit einer 
. bestimmten maximalen GroBe begrenzt. 

ii Die ein^. ^norganische Komponente aufweisende Suspension, uber welche der erfindungs- 
: : gemiBe yeto^ sine Flussigkeit, ausgewahlt aus 

u ^ i Wasser, Alkohol und Saure oder eine Kombination dieser Flussigkeiten aufWeisen: 

. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Verbundwerkstones. 
0 ■ der hydrophobe Eigenschaften aufweist, kann dieser, ohne Zerstorung der im Inneren des 
Tragers und/oder auf dem Trager verfestigten anorganischen Komponente, biegbar ausgefuhrt 
- seiiv. Vorzugsweise ist der erfmdungsgemaBe Verbundwerkstoff auf einen kleinsten Radius von 
bis zu 1 mm biegbar. 

5 Die PorengroBen; des hydrophobe Eigenschaften aufweisenden, stoffdurchlassigen Verbimd- 
werkstofFes betragt vorzugsweise yon 1 nm bis 0,5 fim. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoifes 
gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 wird im folgenden beispielhaft beschrieben, 
20 ohne darauf beschrankt ZU sein. 

BrfindungsgemaB konnen die bekannten Methoden der Hydrophobierung, die unter anderem 
fur Textilien angewendet werden (D. Knittel" E. .Schollmeyer; Melliand Textilber. (1998) 
79(5), 362-363), unter geringfugiger Anderung der Rezepturen, auch for porose stoffdurch- 

25 iassige Verbundwerkstoffe, welche z.B. nach dem in PCT/EP98/05939 beschrid>enen 
Verfehren hergestellt vnirdtn, ebenfells angewendet werden. Zu diesem Zweck ^^^Id ein 
stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff mit einer Losung behandelt, die zumindest einen 
hydrophoben Stoff aufweist. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Losung als Losungsuiirtel 
Wasser, welches vorzugsweise mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder Salzsaure. auf 

30 einen pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, vorzugsweise Etiznol, 
aufweist. Der Anteil an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an Alkohol am Losungsrattel 
kann jesweils von 0 bis 100 Vol.-% betragen. Vorzugsweise betragt der Anteil an Wasser am 
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Losungsrhittel von 0 bis 60 ¥01-% uhd def Meii an Alkoh^ 100 Voic?^. In das 

Losungsmittd werden zum'Errt^^ LOsung 0,rbis 30 Gew.-%, vorzugs^yeise 1 bis 

10 Gew.-% eines hydroplioben StoSes gegeben werden. Als hydrophobe- Stofife^^en z.B. 
Silane verwendet werden. Uberraschenderweise findet eine gute Hydrophobierung nicht nur 
mit stark hydrophoben Nlitteln wie 2aini Beispiel ihit dem TrietHbxy(3,3.4,4,5,5;6,6,7i7,8,8- 
tridecafluoroctyOsilan Behahdlung ^mit ' Methyltriethoxy^ oder i- 

Butyltriethoxysilan ist vollkommeh ausreito 

Losungen werden, zur gleichmafiigen Verteilung der hydrophoben Stoffe in der Losung, bei 
Raumtemperatur geriihrt. . ■ ..^y , .i^^ ■.■ 

Die Behandlung des stofFdurchlassigen Verbundwerkstoffes kann durch Tauchen, i Aufspritzen, 
Aufspriihen Oder ahnliche geeignete Verfahreri erfolgen. Nach- ;der Beha^^^^ des 
VerbundwerkstofFes mit der Losung wird dieser bei Temperaturenivon SO ibis 200 °C, 
vorzugsweisebei Temperaturen von 80 bis 150 °C getrockriet. Nach dem Trocknen erhalt man 
einen stbffdurchlassigen Veibundw^kstofF, welcher hydrophobe Eigenschaften aufweist. 

Vorzugsweise wird ein wie in PCT/EP98/05939 beschriebener VerbundwerkstofF venvendet. 
Bei diesem Veifahren zur Herstellun^ eines stof^^^^^ Verbundwerkstoffes wird in und 

auf zumihdest einen diirchbrochenen und stdfFdurchlassigen Trager, zumindest eine Suspension 
gebracht, die zumindest eine anorganische Komponente, aus zumindest< einer Verbindung 
zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls odef eines Mischmetalls mit zumindest einem der 
Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, aufweist und durch zumindest eiranaliges Erwarmen wird 
die Suspension auf oder im oder auf und im Tragermaterial verfestigt. 

In diesem Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Suspension auf und in oder aber auf oder in 
zumindest einen Trager durch Aufdrucken, Aufjsressen, Einpressen Aufi-oUen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen zu bringen. 

Der durchbrochene und stofiFdurcWassige Trager auf den oder in den oder aber auf den und in 
den zumindest eine Suspension gebracht wird kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus 
KohlenstofF, Metallen, Legierungen, Keramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen 
Substanzen, Naturprodukten, VerbundstbfFen. VerbundwerkstofFen oder aus zumindest einer 
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Kombination dieser Materialien aufweisen. Als stoffdurchlassige Trager konnen auch solche 
verwendet werden, die durch Behandlung mit Laserstrahlen oder loneiistrahlen stofFdurchlassig 
gemacht wurden. Vorzugsweise werden als Trager Gewebe aus Fasem oder Drahten der oben 
ahgegeben Materialien/>vie 2.B. MetaUgewebe oder Kunststoffgewebe verwendet. 

Die verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente und zumindest ein 
^MetalMdsol, zumindestvein Hata 

;eirie.;Mischung.:dieser Sole^^a^ Suspendieren zumindest einer 

anorganischen Komponente inzunMnd^^^^^ 
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Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest 
einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallyerbindung oder zumindest einer Misch- 
metallverbindung mit zumindest einer Flussigkeit, einem FeststoflF oder einem Gas erhaJten, 
wobei es vorteilhaft sein kann, wenn als Flussigkeit z.B. Wasser/Alkohol oder d^^^ als 
15 FeststoffEis Oder als Gas Wasserdampf Oder zumindest eine Kombination dieser Flussigkeiten, 
FeststofFe Oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydrolisierende 
Vfcrbindung vor der Hydrolyse in Alkohol Oder eine Saure oder eine Kombination dieser 
Flussigkeiten zu geben. Ms zu hydrolisierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein 
Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine Metallalkoholatverbindung oder 
20 zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung. besonders bevorzugt zumindest eine 
- Metallalkoholatverbindung,; ein : Metallnitrat. ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung ausgewahlt aus den Verbindungen der 
Elemente Ti, Zr, Al. Si, Sn, Ce und Y oder der Lanthanoiden und Actinoiden, wie z.B. 
Titanalkoholate, wie z.B. Titanisopropylat, Siliziumalkoholate, Zirkoniumalkoholate, oder ein 
25 Metallnitrat, wie Z.B. Zirkoniumnitrat, hydrolisiert. 

Bei diesem Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Hydrolyse der zu hydrolisierenden 
Verbindungen mit zumindest dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, 
bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, durchzufuhren. 
30 Die hydrolisierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder 
anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60 %igen organischen oder anorganischen 
Saure, besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, 
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>erchlorsaure; Phbsphc^a^^ uhd Salpetersaure oder eiher Misfchung dieser Sauren J)^ 
werden. , . ■ ' ' 

Es konnen tich^ 

sondem auch handelsubUche Sole, wie z3. THanmtra^ 

Es kaiiiv YOTtdlhaft sein. Weim zumindest eine Miorganische Kompcmente,; .w^ eiiie 
KomgbBe v6n I bis 10 000 lihv aufweistr in ! ziimindert^^ 

Vorrugsweise wird eihe ah^^ die zumindest *aeine, Verbinamg,: 

ausgewahlt aus Metallverbindungen, Halbmetallverbindungen, Mischmetallverbindungen und 
Metdlmischverbindungen mit zumindest einem der Elemente der 3...bis .7.:Hauptgruppe: oder 
zumindest eine j^schun^ aieser Verbindungen aufWeist, suspendiert- ^BesondefS ;.bevorzi2St 
wii^d zumindest eiiie anbrgaiiische Kpmponente, die zumindest eine Verbindung aus den 
dxiden der Nebengmppenelemente oder den Elementen der 3: bis 5. Hauptgnippe, 
yorzugsweis^ Oxide ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Sc, Y, Ti, Zr. Ift), €e, \ , Cr, 
Mo, W, Mi^^^ Ge, Sn. Pb und Bi, wie z.B. Y2OS. ZrOi FejOs, Fe504, 

SiOz, AI2O3 aufweist. suspendiert. Die anofganische Komponente kann auch AlumosiBcaie. 
Aluminiumphospate. Zeolithe oder partiell ausgetauschte Zeolithe. wie z B. ZSM.5, Na-ZSM- 
5 Oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu. 20 % nicht 
hydroiisieSare : organischW Verbindiingen enthalten kortnen, wie • z;B. ' Vanadipoxid- 
Siliziumoxid-Glas oder Alununiumoxid-Smciumoxid-Methylsilidumsesquioxid-Ciizser, 

auiwdsen. 

Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 0,1 bis 500-2che 
der eingesetzten hydrolisierten Verbindung. 

Durch die geeignete Wahl der KomgroBe der suspendierten Verbindungen in Abhaniigkeit 
von der GroBe der Poren, Locher Oder Zwischenraume des durchbrochenen stofFdurchlasagen 
Tragers, aber auch durch die Schichtdicke des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes sovHe 
das anteilige Verhaltnis Sol-LosungsmitteKMetalloxid laBt sich die RiSfreiheh im 
stofFdurchiassigen VerbundwerkstofFoptimiefen. 
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^.. Bd def Vemendung dnesMaschengew^^^ Maschenwdte vpn z.B. 100 konBen 

zur Erhohung der RiBfreiheit vo^^^^^ Suspensionen verwendet werden, die eme 

isbspendierte Verbindung mil einer KomgroBe yon mindestens 0,7 aufweist. Im 
*r^lgemeinen solUe das Verhaltnis KomgroBe zu Maschen- bzw. PorengroBe von 1 : 1 .000 b,s 
i ; 5(r • 1 000 betrageri: Der erfindungsgemaBe VerbundwerkstOfF kann vorzugsweise eine Dicke 

V von 5 bis 1000 jim. besonders bevorzugt von 50 bis 150 Mm, aufweisen. Die Suspension aus 
m :S61 4d zu suspendierenden Verbindungen weist vorzugsweise ein Verhaknis Sol zu zu 
=r i su^pendierenden Vettindungen von 0,1 : 100 bis 100 : 0,1. vorzug^se von 0.1 : IQ bis 
> iO : 0,1 Gewichtsteilen auf. 


. Die auf Oder im oder aber auf und im Trager vorhandenen Suspension wird be. diesem 
. Verfahren durch Erwannen dieses Verbundes auf 50 bis 1 000 °C verfestigt werden. In euier 

. . ^besonderen Ausfiihrungsvariante dieses Verfahrens wird dieser Verbund fur 10 min. bis 5 
^ Stunden eir.er Temperatur von 50 bis 100 °C ausgesetzt. In einer weiteren besonderen 

15 .Ausmhiungsart des erfindungsg^^^ dieser Verinindftr 1 Sekundebis 10 

. Minutbn einer Temperatur von 100 bis 800 °C ausgesetzt. 

■ . ; Das Erwanrien des Verbundes kann bei diesem Verfahren mittels erwamrtef Luft, HeiBluft. 

. - Infrarotstrahlung. Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme, erfolgen. In emer 

■20 weiteren besonderen Ausfuhrungsait dieses Verfahrens kam. es vorteilhaft sein, wenn das 
Envannen des Verbundes unter Nutzung des Tragermaterials als elektrische Widerstand- 
heizung erfolgt. Zu diesem Zweck kann iiber zumindest zwei Kontakte der Trager an eine 
Stromquelle angeschlossen werden. Je nach Starke der Stromqueile uiid Hohe der 
. . : abgegebenenSpannungheizt sich der Trager bei eingeschaltetem Strom auf und die in und auf 

25 seiner Oberflache vorhandene Suspension kann durch dieseE^^^ 

In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens kann der stoffdurch- 
lassige Verbundwerkstoff, der hydrophobe Eigenschaften aufweist dadurch hergesteUt werden, 
daB in dem oben bzw. in PCT/EP98/05939 beschriebenen Verfehren zur Herstellung eines 
30 stofFdurchlassigen Verbundwerkstoffes ein Sol und/oder eine Suspension eingesetzt wird, dem 
bzw. der feinverteilte Wachse und/oder Polymere zugegeben werden Bei der Verfestigung des 
Sols bzw. der Suspension werden die Wachse und/oder Polymere bei Temperaturen unterhalb 
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von 500X au^eschmoken und legen steh al^ 

g^samte imiere und auti^e Obeiilach^' des Verbundwerkstom d oeinp dunne Wa 
\ ; und/oder l-olymerschicfo ist. Zum Einsatz konnen ;Mer vhahezu: ; all? 

Pblymere- Oder md«e komm^^^^ 
5: werden, " wie z3. iPolyethylen/: Pblypropyleri; :?Po!yvinylcWorid;; ;,P6lysty^^^^ 

Polytetrafluore^^^^ 

Polyimid, Polyetherimid; l^olysulfbn, i Pdlyethersulfbn^^^ fiplymethaoylaC 
Poiyimidazol oder ein Gemisch dieser Pol^^ Die Wachse «nd^der^olymere^massen nicht 
als hydrophobe Materialien voiiiegeri, sondem es ist : voUig ausreichend, weiui sie die - 
10 hydrophoben Eigenschaften wahrend der Heizphase bei einer Temperatur von bis zu 5pO;C 
durch eine chemische und/bder physikalische Veranderung ihrer Struktur erhalten.. - 

In einer weiteren Ausfuhruhgsart des e^^^ 
"Verbundwerkstoffe dadurch hergestel^^ 

15 hergesteUten Sol oder einer wie oben beschrieben hergesteUten Suspension mit der ein Trager 
in der oben bzw. in PCT/EP98/b5939 beschriebenen Weise behandelt wird, Alkyl- • Ai^'l- oder 
Fluoralkylsilane gegeben werden. Wahrend des Verfestigungsprozesses kommt es zu einer 
teilv^eisen, aber ausreichendeti Ausrichtung der Alky!-, Aiyl- oder Fluoralkylkettpn, so daB die 
Gberflachen hydrophob ausgestattet sind. Die Temperung auf bis zu 500 °C fuhrt zu keinem 

20 wesentlichen Abbau der Alkylkomponenten; Ein solcher hydrophobierter ...stofFdurchlassiger 
Verbundwerkstoff kann bei Temperaturenvon bis zu 250 X eirigesem 

Durch die hier beschriebenen Arten von Verfehren zur Herstellung von stoffdurchiassigen 
VerbundwerkstofFen, die hydrophobe Eigenschaften aufweisen, sind Materialien mit 
25 PorengroBen im Bereich von 1 nm bis 0,5 zuganglich, die vollstandig hydrophobierf 
vorliegen. 

Die stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9. die 
hydrophobe Eigenschaften aufweisen, konnen in verschiedenen Bereichen der Stoffirermung 
30 eingesetzt werden. Hier sind vor allem die im folgenden beschriebenen Anwendungen zu 
nennen, wobei die Anwendung der Verbundwerkstoffe nicht hierauf beschrankt ist. 
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:Der ^ndungsgemaBe Verbundwerkstoff kann bei der iMembrandestiUation als Membran 
!^ : venvendet werden. Bei der Membrandestillation eingesetzte Membranen zeichrien sich dadurch 
H^aasv daB das fliis^^^ welchel durch die Destillation getfennt ^ 

-mtaibf^ soUen die Membranen sehr tempefaturstabil sein und 

s ^^^ sich lic^ bei^^^ Destillationstemperatur hat 

J: Vorteile. Die erfindungsgemaBen 

; stofHurcWassigen^ hydrophobe Eigenschaften aufweisen, sind in 

: ^ Membrandestillationen den bekannten Membranen vorzuziehen, da sie iiber einen groBeren 
; : .: :T^^ konnen, ohne daB sie einer Anderungen ihrer 

lo;; Eigenschaften unterUegen. gleichzeitig iassen sie sich in einem weiten Bereich von 
PorengroBen herstellen. und konnen mit Dicken von weniger als 100 \xm hergestelh werden. 

; : Der' erfindungsgemaBe Verbundwer^^ ebenfells bei der Pervapbration verwendet 

• werd der Membrandestillation findet man auch verfahrenstechnische VorteUe 

15 : beim Einsatz der .beschriebenen erfindungsgemaBen hydrophoben stofFdurchlassigen 
Verbundwerkstoffe in der Pervaporation. Die beschriebenen VerbundwefkstofFe sind in der 
: organophilen Pervaporation den herkommlichen Materialien uberlegen aufgrund ihrer hoheren 
:{ vthermischen Stabilitat. Durch eine besondere Ausfuhrungsform; der hydrophoben stoffdurch- 
lassigen Verbundwerkstoffe hindurch wandem organische Molekiile schneller als Wasser. so 
20 dafl hierdurch selektiy Organica aus waBrigen Losungen abgetrennt werden konnen. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann auBerdem bei der Dampfpermeation als 
Membran verwendet werden. Diesem, der Pervaporation ahnlichem Verfahren, liegt der 
gleiche Permeationssmechanismus durch eine selektive Membran zu Grunde wie bei der 
25 Pervaporation, daher ist klar, daB auch hier eine Organica- Abtrennung mit einer besonderen 
Ausfuhrungsform des Verbundwerkstoffes moglich ist. Hier ist die Temperaturstabilitax des 
Werkstoffes von besonderer Bedeutung, da bei der Dampfpermeation gegebenenfalls bei recht 
hohen Temperaturen gearbeitet wird. 

Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe konnen auch als Membrane zur Unterstiitzung 
30 beim Einbringen von Gasen in Fliissigkeiten verwendet werden. Beim Einbringen von Gasen in 
waBrige Flussigkeiten besteht das Problem, daB die Gasblasen haufig sehr groB sind und somit 
eine relativ kleine Oberflache besitzen. Dies kann durch den Einsatz von Membranen zum 
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Hnbringen von Luft Oder a^^^ 

durcb die Poreh einer Membran hindurch in das Pluid gedruckt: Die sehr kleinen Blasen (m 
: V Abhangigkeit vom venverideten Porenradius der Membran) besitzen eine sehr^:^^ 
■ spezifische Oberflache als Blasen die durch andere Techniken in tin Fluid eingebracht warden: 
5 '(M J Semmens; C. L Gantzer; m/X BonJiette; US 5 674 433> E^ mussen all^^^^ 
: aufge^vendet werden: die groBer sind als der^'^ : 
naclvPorengrbBe bis zu 30 bis 40 bar). Bei Nutzung vori hydrophbbeh stoffdur^^^^^ 
Verbundwerkstoffen fur eine seiche Begasung hydrophiler Fluide; br^^^ nur 
>Ber als der hydrostatische Druck der Flussigkeit zu sein, da Hie FluSsigkeit nicht in die 
10 Poren eindringen kann und es somit nicht zu den'dannt verburldth 

und deih daraus resultierenden hohen "bubble-point" konunt.^^ ^ ^ ^ ^ 

Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe^^^k^^^^ ebenfells zur Aufkonzentriemng 
temperaturempfindlicher Produkte venvendet werden. Die i Aufkonzentrierung oder 

15 Entwassemn^ sehr temperaturempfindli^^ 

konfiguratioh unter Nutzung Mrophober stoffdurchlassiger Veitundwerkstoffe erfblgen. 
Dabei wird auf der einen Seite der hydrophoben Trennwand das aufeukonzentrierende Euid 
(zB. ein Fmchtsaft) entlanggefuhrt und auf der anderen Seite wird eine extern hergesteUte 
konzentrierte Salzlosung vorbeigefuhrt. Aufgrund dessen, daB es sich um eine hydrophobe 

20 Trennwand handelt. kommt es zu keinem Kontakt zwischen den beiden Flussigkeiten. Durch 
den Gasraum der Poren hindurch kann aber ein Wasserdampf-Austausch erfolgen, so daB 
auferund des unterschiedlichen osmotischen Druckes die Salzlosung Wasser aufhehmen und 
das zu entwassemde Produkt Wasser abgeben kann. 

25 Ebenfalls kann ein erfindungsgemaBer Verbundwerkstoff zur Membranfiltration venvendet 
: werden. Bei der Filtration der verschiedensten Produkte mit Hilfe von Membrane steUt sich 
haufig das Problem, daB die Filtratleistung von der Bildung von Oberflachenschichten abhanmg 
ist. Dieses sog. Fouling kami durch den Einsatz von sehr hydrophilen Membranen 
zuriickgedrangt werden, aber auch durch den Einsatz von hydrophoben Filtermaterialien laBt 

30 sich das Fouling zuriickdrangen. Der FluB bei Filtrationsversuchen steigert sich bei Einsatz von 
hydrophoben stofFdurchlassigen Verbundwerkstoffen vor allem immer dann. wenn Orgamca 
filtrieit werden und die Foulingschichten aus sehr hydrophilen Ablageningen bestehen. Die 
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Leismt^ssteigerungen durch Einsatz der hydrophoben stofWurchlassigen Ver^^^^ 
: r konnen bei einer solchen K^nsteUa^^^^^ 

; Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe konnen auch als Membranreaktoren Venvendung 
is fiiiden; Bei bestim^ Membranreaktoren k^ es von Vorteil sein, 

: r / hydrophobe Membranen zu verwenden Diese sind iii Membranreaktoren von Vorteil, wenn 

. hy(irophobeundMroph^^ 
f .miissen oder sdektiv durch eme Mernbran zudosiert werden sollen. In diesen Fallen eignen sich 

:;die erfindungsge^ 

10 wie bereits angefuhrt fiber einen groBeren Temperatuibereich konstame Eig^^ zeigen. 
Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe konnen z.B: ds Membranen in Membranreaktoren, 
in denen die Oxidation von Aromaten.z3, die Direktoxid«^^^^^ ablauft, 
verwendet werden. 

15 Fig. I zeigt schematisch eine AnwendungsmogHchkeit des ^^^^ hydrophoben, 
StofFdurchlassigen Verbundwerkstoffes. 

; ; Iii Fig. 1 ist eine Aufkonzemrationszdle schematisch darge^^^ Diese wird durch den 
hydrophoben. stofFdurchlassigen VerbundwerkstofF M in zwei Kammem unterteilt. In die eine 
20 Kammer stromt die Flussigkeit Al, der Wasser entzogen werden soli. Diese kann z.B. ein 
Fruchtsaft sein. In die andere Kammer stromt eine Fliissigkeit Bl, die das Wasser aufhehmen 
soli. Diese Flussigkeit kann Z.B. eine konzentrierte Salzlosung sein. Durch den hydrophoben, 
: StofFdurchlassigen VerbundwerkstofF kann Wasser aus dem Fruchtsaft in Form von Dampf in 
die konzentrierte Salzlosung ubertreten. Da beide Losungen (Al und Bl) uberwiegend Wasser 
::25 enthalten, findet eine direkte Durchmischung der Losungen auf Grund der hydrophoben 
Hgenschaften des Verbundwerkstoffes aber nicht statt. Die an Wasser abgereicherte Losung 
A2 wird aus der einen Kammer und die Salzlosung, die das Wasser aufgenommen hat B2 ^ird 
aus der anderen Kammer ausgeschleust. 

30 Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff, das erfindungsgemaBe Verfahren zu dessen 
Herstellung und seine Verwendung wird in den folgenden Beispielen naher beschrieben, ohne 
darauf beschrankt zu sein. 
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Beispieili Herstellung eihes Verbundwerkstoff nach dem in PGr/i:P98/05?39 
beschriebenen Verfahren 

5 ^120 ^Titantetr^soprq^^^ 

zur Fitverteiiung des «rtiteh^^ Nfederschlages geriihrt. Nach Zugabe vop .i^^ g 25 =^^^^ 

; Salzsaure v^rde bis z^^ a-AlumimumoxM^^^d^^ 

\ CT3000SG de^^ uber mehrefeTagebis zum 

■' di Aggregate ^ge^^^ Suspension in dunner- Schicht^ auf ein^ 

Beispiel Ll^a HydropKobierung berdts bestehchder Verbundweifctofte^ 

Ein nach Beispiel 1 .1 hergestellter Verbundwerkstoff wurde in eine Losung getaucht, die aus 
15 fblgenden komponenteh bestand:^ i % Dynasilah F 8261, 2 % VE-Wasser,^elches mit 
Essigsaure auf pH 2,5 angesauert wurde, und 97 % Ethanol. Vor der Benutzung muBte die 
Losung 5 h bei Raumtemperatur geriihrt werden. Nachdem man uberstehehde Losung 
abtropfen lassen hatte, konnte der Verbundwerkstoff bei 80 °G bis lSO °G getrocknet und 
anschlieBend genutzt werden. 


.20 


Beispiel L2.b Hydrdphobierung bereits b^tehcnder Verbundwerkstoff^^ 

Ein nach Beispiel 1.1 hergestellter VerbUndwerkSoff wurde in eine Losung getaucht. die aus 
■ fblgeiiden Komponenten bestand: 5 % Methyltriethoxysilan, 0,5 % Salzsaure. 35 %ig; 40 % 
25 Ethanol und 54,5 % VE-Wasser. Vor Benutzung muBte die Losung ca. 10 min bei 
Raumtemperatur geriihrt werden. Nachdem man uberstehende Losung abtropfen lassen hane, 
konnte der Verbundwerkstoff bei 80 °C bis 150 °C getrocknet und anschlieBend genutzt 
werden. * 

30 Beispiel L3,a,l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol der HersteUong 
des Vcrbundwerkstoffs 
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50 g Titantetraisopropylat^u^^ v^oirden mit 130 § entionisiertem Eis 

iN^terJcraigemRfllirentt^ 

: iigahe vbn 100 g 25 %iger Salzsaure wurde bis zum IQanverdeir der Phase gemhrt und 280 g 
.■•o^Abnuniumoxid^^^ 
^3>tagebiszum^.^^^^ 
: .Edelrtahlgewebeaufgebr^^ 

Beispid i3:a.2 Btydrophobic^^^^ ^urch ^ugabe von; S^^^ 
Herstellung des Verbundwerkstoffs 

50 g Titaritetraisopropylat und 30 g i-Butyltriethoxisilan wden mit 130 g ent.omsiertem Bs . 

unter kraftigem Ruhren bis zur Feinstverteilung des entstehen^ 
, ■ Zugabe von 100 g 25 .%iger Salzste vmrde bis 

a^Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa. ^^U^^ 
15 mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension 

i\-aufdnD^ 

Beispiel 1.3.a.3 Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 
Herstellung des Verbundwerkstoffs 

50 g Titantetraisbpropylat und 30 g Methyltriethoxysilanwurden mit 130 g entioiustertem Eis 
; unter kraftigemRuhrenbis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger Salzsaure wiarde bis zum Klarwerden der Phase geriihrt und 280 g 
■ a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und uber 
' 25 mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnscWieBend wurde diese Suspension 
auf ein Drahtnetz aufgebracht und bei 500 X innerhalb kiirzester Zeit verfesti^ 

Beispiel L3.b.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 
Herstellung des Verbundwerkstoffs 


30 


60 g Tetraethylorthosilicat und 40 g Dynasilan F 8261 Wen mit 120 g entionisieneir. Eis 
unter kraftigem Riihren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
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Zugabe von 40 g 65 %iger Salpetersaure wurde bis zum Klarwefden der Phase gertihrt. 280 g 
a-Aluminiumoxid xies Typs^C^^ Alcoa, Ludwigshafen wden zugeg^^ 

; :das Sot^ber 3 Jage bis zum^^ A^^ 
. Suspension auf ^n A^^ 
. 5 . ..verfestigt. . ' . ' ■ 

Beispiel 1.3^^^^^ durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

Herstellung des Verbund^^^ 
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Der VersuchausBeispiell.l.bJ wurdewiederholt. aber eswurden 40 g Methyltriethox>^ilan 
an Stelle des Dynasilaii F 8261 eingesetzt, 

Beispiel l.3.b.l Hydrophobierung durch Zuga^^ Sol bei der 

Herstellung des Verbundwerkstoffs 
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Der Versuch aus Beispiel l.Lb.l Wde wiederholt, aber es wurden 40 g i-ButyltriethoxTsUan 
an Stelle des DynasilanF 8261 eingesetzt. 

Beispiel 1.4.aa Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Pblymeren 


20 


80 g Titantetraisopropylat wurden init 20 g Wasser hydrolysiert /und der entstandene 
Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaufe (25 %ig) peptisiert: Diese Losung wurde bis zum 
Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) und 5 g 
Polytetrafluorethylen Pulver wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. AnscWieBend 
25 wurde diese Suspension auf einen porosenTragerentsprechend Beispiel 1.1 aufgebracht und 
bei 500 °C innerhalb innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

• Beispiel 1.4.a 2 Hydrophobierung dutch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 


30 


Der Versuch wurde mit den Parametem wie in Beispiel 1.4.a.l wiederholt. Statt 5 g 
Polytetrafluorethylen wurden 5 g Polyethylen eingesetzt. 
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Beispiel 1.4.a.3 Hydrophobierung dutch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

per,Versuch wufde mit den Parametem wie in Beispiel i;4.aJ \viederholt. Statt 5 g 
Polytetrafluofethylen wurden 5 g Polypropylen eingesetzt. 

Beispiel L4.b Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 


8b g Tkairtetraisopropylat wurden W( 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
^ Kiedersc?hlag wurde W 120 g Salpetersaure (25 %ig) p^^^^ Piese Losung wurde bis zum 
10 Klarwerden gemhrt und nach Zugabe von 

Polyimid-PulVermirdebiszumAuflosendei-^^ 

Suspension auf einen porosenT^ Beispiel 1/1 aufgebracht und bei 500 

innCThalb kurzester Zeit yerfestigt; H^^ 
voUstaiidiger Umwandlung (CaTbomsierung und M 


15 


Beispiel 1.5 Randwinkelniessungen 


In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Randwinkelbestimmungen nach der Methode 
, des sitzendenTropfens, fur Wasser gegeniiber Luft aufgefuhrt. die an den in den Beispielen 1.1 
20 bis 1.4.bhergestelltenVerbundwerkstoffenvorgenommen wurden. 


wo 99/62624 
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Beispiel 

Hydrophobie'reride Komponente 

Kanawiuivci [ j 

1.1 

" 


1.2.a 

Dynasilan F 8261 

143 :.. 

1.2.b. 

Methyltriethoxysilan 


1,3. a. 1 , 

Dynasilan F 8261 

1 '30 

l;3.a.2 

Methyltriethoxysilan 


; 1.3.a.3 

i-Butyltriethpxysilan 

1 1 V 

IJ.b.l 

Dynasilan F 8261 


1,3. b.2,. 

Methyltriethoxysilan 

1 j4 

1.3.b.3 , 

i-Butyltriethoxysilan 

1 no 
ivy 

1.4.a. l , 

r oiytc iraiiuorcuiy ici 1 

148 

1.4.a:2> 

Polyethylen 

132 

i.4.a.3 

Polypropylen 

136 

1.4.b 

Polyimid 

108 


Pfltentanspriiche 

i:^ StofHunAlassiger Veri>undwerk^ auf : Basis zunundest:^^«^^^ dufchbrochenen und 
:stoffaurcWassigen:Tragers. der^ a^^^ Tragers und im Inneren des 

/ Tragersdneanqi^^^ 
. ; ^inem Metall. eineiTvHalbmetdi;^^ zumindest^nem Element 

. der3.bis7.Hauptgmppeaufw^^^^^ 

dadurch gekennzeichnet, 
: daB der Verbundwerkstoff hydrophobe Eigensch^^ 

2. StofTdurchlassiger VerbundwerkstoflFnach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die inneren und auBeren bder die inneren oder auBeren Obe^^ 
VerbundwerkstofFes hydrophobe Schichten tragen. 

3. StofFdurchlassiger VerbundwerkstofFnach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die inneren und/oder auBeren Oberflachen des VerbundwerkstofFes zumindesi ehe 
AlkyK FluoralkyK und/oder Aryl-Gruppen aufweisende Schicht tragen. 

4. StofFdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest. einem der Anspriiche 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Verbundwerkstoff an den inneren und/oder auBeren Oberflachen eine Wachs- 
und/oder Polymerschicht tragt. 

5. StofFdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zunnindest einem der Anspriiche 1 bu 4 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das in den hydrophoben Schichten vorhandene hydrophobe Material einen Schnieiz 
und/oder Erweichungspunkt unterhalb von 500 °C besitzt. 


3 


6. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bL> : 
dadurch gekennzeichnet. 
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daB die hydrophoben Schichten zumindest ein hydrophobes Materi^^^^ 
Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrpl, Polytetrafluorethylen. 
Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid, Polyisopren. Polybutadien, thermisch 
bdwndeltem Polyimid, thermisch beha^^ 

Polyaci^lat/Polyniethaciylat; Pbiy^^ ein Gemisch dieser Polymere aufweist. 

7. Stoffdurchlassiger VerbundwerkstofF nach zumindest eihem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daI3 der hydrophobe/stoffdurchlassige VerbuiidWerkstoff einen ^^A^^^ hydrophobem 
Material von 0,0001 Gew.-% bis 40,0 Gew-% aufweist, 

8. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der hydrophobe; stofiFdurchlassige VerbundwerkstofF eineri Anteit an hydrophobem 
Material yon 0,01 % bis 20 % aufweist. 

9. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sich das hydrophobe Material chemisch und physikalisch oder chemisch oder 
physikalisch vom bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes eihgesetzteri Material 
unterscheidet. 

10 Verfahren ziir Herstellung eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe einem der 

Anspriiche 1 bis 9, bei welchem auf zumindest einen durchbrochenen und stoffdurch- 
lassigen Trager zumiiidest eine Suspension gebracht wird, die zumindest eine anorganische 
Komponente aus zumindest einer Verbindung zumindest eines Metalls. eines Halbmexalls 
Oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe und 
ein Sol aufweist, und diese Suspension durch zumindest einmaliges Erwarmen auf oder im 
Oder aber auf und im Tragenriaterial verfestigt wird, dadurch gekennzeichnet, daC 
zumindest eine der verwendeten anorganischen Komponenten hydrophobe Eigenschsnen 
aufweist und/oder zumindest ein hydrophobes Material und/oder ein 
Hydrophobierungsmittel dem Sol und/oder der Suspension zugegeben wird. 
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11. Verfahrenmch Ansprtich 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

, ^ ciaB : das Sol ;und^de^ die Suspension hydrophobe Materialieri, ' hydrophobe ; Partikel 

; und/oder hydrophobiere^ 

12. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 1 1, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB die hydrophoben Materialien oder Partikel einen Schmelz- oder Erweichungspunkl 

unterhalb von 500 X au^eiseri. - 

13. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydrophobes Material ein Wachs und/oder ein Polymer und/oder ein AlkyK 
Fluoralkyl- oder Arylsilan eingesetzt wird. 

14. Verfiahrennachzumindesteineni der Anspriiche 10 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydrophobes Material ein Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, 
Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid, Polyisopren, 
Polybutadien, Polyimid, Polyetherimid, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyacrylat, 
Polymethacrylat, Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere eingesetzt wird, 

15 . Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Sol eingesetzt wird, welches von 0,001 Gew.-% bis 50 Gew.-% hydrophobes oder 
hydrophobierendes Material aufweist 

16. Verfahren nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Sol eingesetzt wird, welches von 0,01 Gew.-% bis 25 Gew."% hydrophobes oder 
hydrophobierendes Material aufweist. 
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17. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das hydrophobe bzw. hydrophbbierende Material oder das Pdlymer oder der Wachs 
5 ; durch erne Behandlung chemisch uiid physi^^^ 
verandert wird. 

18. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der .Anspiuche 1 bis 9 als 
Membran bei Membrandestillationen. 

10 

19. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 in 
der Pervaporation 

20. Verwendung eines Verbund^ye^kstofFes gemaB zumindest einem der Arispri^ 1 bis 9 in 
15 der Dampfpermeation. 

21. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Ajispriiche 1 bis9fur 
die Aufkonzentrierung temperaturempfindlicher StofFe: 

20 22. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran in Membranreaktoren. 

23. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran in der Membranfiltration. 

■ 25 ■ ■ 

24. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 
zum Einbringen von Gasen in Fliissigkeiten. 
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